水素結合駆動型の分子認識と触媒 by Tanida, Daisuke

















Molecular Recognition and Catalysis Driven by Hydrogen Bonding 
（水素結合駆動型の分子認識と触媒） 




















 リパーゼの活性中心の触媒残基に類似した官能基(セリン→ヒドロキシル基, ヒスチジン→ピリジン, アミド→ウレ
ア)を1分子内に配列した触媒を8段階で合成した。その触媒活性は、クロロホルム中でトリフルオロ酢酸ビニルエステル
とメタノールとのエステル交換反応をNMRにて追跡することにより評価した。触媒を1 mol%用いた場合は30分、0.1 mol%
まで減らしても4時間で反応が完了することを確認でき、非常に優れた反応促進効果があることがわかった。擬一次反応
条件下でトリフルオロ酢酸ビニルエステルとイソプロパノールとのエステル交換反応に対する速度定数を決定したとこ
ろ、無触媒反応の速度定数に対して3,700,000倍大きな値が得られ、顕著な反応加速効果があることがわかった。数種の
コントロール化合物を合成し同様に調査したところ、触媒のヒドロキシル基、ピリジン、ウレアのうち1つでも欠けると
触媒活性が著しく低下することを確認した。したがって、3つの官能基が理想的な位置に存在し、協同的に反応を促進し
ていることが実証された。 
 論文審査結果の要旨 
 
 本論文には，水素結合を用いて分子認識機能と触媒機能を発揮する有機分子の創製に関する研究がま
とめられている。研究の成果は，以下の４項目に要約できる。 
 
１． 水素結合を駆動力とする光学純度決定試薬の開発 
汎用性と感度に優れた実用的な光学純度決定試薬を開発した。実際に，ラクトン，アルコール，
カルボン酸，スルホキシド，スルホキシイミン，スルフィナミド，炭酸エステル，オキサゾリジ
ノン，イソシアネート，エポキシドのエナンチオマーをNMRで不斉識別できた。スルホキシドに
関しては，試薬を5mol％（69㎍）まで減らしてもシグナル分離できた。 
２． 精密不斉認識のための大環状構造のチューニング 
大環状化合物を構造改変することによりホスト分子の空洞の形と大きさをゲスト分子に対して
チューニングすることができた。とくに，小さな分子に対する不斉認識能を向上できた。 
３． 大環状化合物をキラルセレクターとしたキラル固定相の開発 
大環状化合物をシリカゲルに固定化することにより，HPLCキラル固定相を創製した。新たに創
製されたキラルカラムは，様々な展開溶媒を用いて種々のキラル化合物を分割できた。 
４． 酵素活性中心を模倣した高活性有機触媒の創製 
リパーゼの触媒残基に類似した３つの官能基を１分子内に配列した有機触媒を合成した。トリフ
ルオロ酢酸ビニルエステルとイソプロパノールとの触媒的エステル交換反応の速度定数は，無触
媒反応の速度定数に対して，3,700,000倍大きな値を示した。 
 
 以上述べたごとく，上記の研究成果は学術的にも工学的にも優れているので，博士（工学）に値する
と認める。
